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WPLYW RO ZNYCH ZAWARTO SCI JONOW ZELAZA
| GLINU NA PROCES FILTRACJI EKSTRAKCYJNEGO
KWASU FOSFOROWEGO

THE IMPACT OF DIFFERENT LEVELS OF IRON AND ALUMINIU M IONS
ON THE PHOSPHORIC ACID FILTRATION PROCESS

Abstrakt: W procesie otrzymywania kwasu fosforowego filteacddziela produkt, ktérym jest roztwor kwasu
fosforowego, od produktu ubocznego, ktéry zawidéavgie siarczan wapnia (fosfogips). Filtracja jektczowg
operacy w tym procesie, ponieviaod jej wydajndci uzaleniony jest skiad fosfogipsu, ktéry kierowany jest d
skladowania na hatdzie, oraz wydajdccatego procesu otrzymywania kwasu fosforowego,beppdrednio
przektada s na ekonomik prowadzenia procesu. W pracy przedstawiono wybikida@ wptywu r&nych
zawartdci jondw zelaza oraz glinu na szybdoraz czas filtracji poreakcyjnej pulpy otrzymamejwyniku
rozkladu fosforytu kwasem siarkowym. Proces filfiragrowadzony byt przy rénicy cisniei wynosacej
55 i 75 kPa. Nasgpnie okrélono maksymala szybkd¢ procesu filtracji oraz state filtrack i C za pomog
odpowiednich réwna

Stowa kluczowe:kwas fosforowy, fosfogips, filtracja, fosforyty

Wprowadzenie

Od kilkunastu lat mzna zaobserwowa zmiare kierunku rozwoju technologii
otrzymywania kwasu fosforowego metocdbkstrakcyjn. Ze wzgédu na ograniczone
zasoby wysokiej klasy fosforytéw, do ktérych prosiwanych jest wkszai¢
dziatapcych instalacji kwasu fosforowego raviecie, konieczne staje esidostosowanie
instalacji do przerobu surowcow fosforowych o dloniej zawartéci P,Os i podwyzszonej
zawartdci zanieczyszcze Dodatkowo wraz ze wzrostegwiadomdci ekologicznej,
zwtaszcza w krajach wysokorozwgtych, wysapita potrzeba ograniczenia i
zanieczyszcze w produktach chemicznych. W przypadku kwasu fasf@go nacisk
kladziony jest na zawaré metali cizkich, zwigzkdbw magnezu, glinu izelaza
obnizajagcych otrzymywanych nawozOw mineralnych oraz strdtsforu zwhzane
z powstagcymi produktami ubocznymi [1-3].

Podstawowym surowcem do produkcji nawozéw fosfordwysy substancje
o strukturze apatytowej X0,):Z. Rok kationu (A) odgrywa najezciej wapm, czasami
z domieszkami innych metali (Ba, Sr, Mg, Bi, Pb, Mfe). W skitad kompleksowego
anionu (XQ)* najczsciej wchodzi fosfor, ktéry jednak me by czesciowo zasipiony
krzemem, siark arsenem i wanadem. Natomiast anionem dodatkoudymdjczsciej jest
fluor, ktéry maze byt catkowicie ladz czesciowo zasipiony przez grug hydroksylova,
weglanows, chlor lub tlen. Najcgsciej w przyrodzie wystpuja: fluoroapatyt CgPQy)sF,
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hydroksyapatyt G#P0O,);OH oraz chloroapatyt GE0,);Cl. W surowcach powszechnie
obecnie stosowanych naggziej spotykany jest fluoroapatyt. Czysty fluorogpatawiera
55,5 % mas. CaO, 42,3 % masORi 3,8 % mas. F [2, 4-6].

W produkcji kwasu fosforowego wszystkie sktadnilétdace jonami PGF~ ani C&*

S3 Uznawane za zanieczyszczeniaellesy nierozpuszczalne, to mapgraniczony wpltyw
na przebieg procesu, mpgvplywaé na eroz¢ elementéw konstrukcyjnych lub pogaréza
wihasciwosci filtracyjne [1, 7].

Jezeli zanieczyszczeniagsrozpuszczalne, to magzachodz procesy, takie jak
osadzanie kamienia, zykiszona korozyjné&, powstawanie szlaméw, zgkiszenie lepkéci
czy zachwianie stabildoi procesu. Na przyktad mate §ld potasu, glinu lubzelaza
w sprzyjagcych  warunkach meg powodow& powstawanie znacznych $lci
tzw. sktadnika X ((Al, FeKH 14(PQy)g -4H,0) [8-10].

Gléwnym zrédlem zanieczyszcaew produkcji kwasu fosforowego metpdnokry 3
fosforyty. W fosforytach znajdujeesponad 50 zwizkdw chemicznych, wkszas¢ z nich
nie powoduje trudnai w produkcji kwasu fosforowego. Jednak gmki pierwiastkow
niekorzystnie wptywajcych na proces znajdupic praktycznie we wszystkich fosforytach
niezalenie od miejsca pochodzenia surowca. Te zanieczgsix zazwyczaj zbyt silnie
powigzane z apatytem, aby uma bylo je oddziei w procesach wzbogacania rudy
fosforytowej. Dlatego wiksza¢ producentéw musi radzisobie z powstawanie szlamow,
nawet j&li uzywaja surowcow wysokiej klasy [10-12].

Drugim rodzajem zanieczyszeéress zanieczyszczenia wprowadzane z innymi
surowcami (np. z kwasem siarkowysnpdkami redukujcymi pienienie czy substancjami
wykorzystywanymi w procesie flotacji) lub pochade z elementéw konstrukcyjnych
instalacji, np. w wyniku korozji lub erozji. Drugbdzaj zanieczyszcagest unikalny dla
kazdego producenta [9, 10].

Tabela 1
Wiasciwosci fizykochemiczne czystego oraz ekstrakcyjnegosimwfsforowego [3, 10]
Table 1
Physicochemical properties of pure and wet phosplagid [3, 10]
Wiasciwosci Czysty kwas Kwas z metody mokrej
Gestai¢ w 25 °C, 30 % kwasu [g/cth 1,26 1,33
Gestai¢ w 25 °C, 50 % kwasu [g/cth 1,56 1,675
Preznos¢ pary nad 50 % kwasem [mm Hg] 180 80
Zawartag¢ wody w 50 % kwasie [% mas.] 31 25,6
Lepkas¢ 50 % kwasu w 60 °C [CP] 5-6 9
Kolor bezbarwny natny, brmzowy

Metodyka badan

Prébki do bad&d zostaly wytworzone z fosforytu z dodatkiem zmigniiesci
zanieczyszcze Pulpy uyte do bada powstaty poprzez roztworzenie fosforytu czystego
lub wzbogaconego o zw#ki glinu izelaza z uyciem kwasu siarkowego i fosforowego.
Pulpy przeznaczone do filtracji przygotowano w teske wyposaonym w grzanie
i mieszanie w nagpujacy sposoéb: do reaktora wprowadzono 600 g kwaswifogfego, po
jego ogrzaniu do 65 °C rozpaga stopniowe dozowanie 400 g 60 % kwasu siarkowego
oraz w przypadku Pr0: 280 g fosforytu, a w pozgstatprobkach 280 g fosforytu wraz
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z zanieczyszczeniami - glinem ldelazem w postaci soli. Dozowanie przeprowadzono
w taki sposéb, aby temperatura w reaktorze wynd@@#a8 °C. Po zaka@zeniu dozowania
ukfad utrzymywano w tej temperaturze jeszcze pizkz

Oznaczenia przygotowanych iwykorzystanych w praegbbek przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2
Oznaczenia probek zastosowane w pracy
Table 2
Sample designations used at work
Oznaczenie Dodatkowe zanieczyszczenia
Pr0 pulpa bez dodatkowych zanieczyszcze
Fel dodatekzelaza wildgci 1,5 % mas. R©s;
Fe2 dodatekzelaza w ilgci 3,0 % mas. R©;
Fe3 dodatekzelaza w ilgci 4,5 % mas. R©s
All dodatek glinu wiiléci 1,5 % mas. AD;
Al2 dodatek glinu w iléci 3,0 % mas. AlO;
Al3 dodatek glinu w iléci 4,5 % mas. AD;

Surowce wykorzystane do przygotowania pulp byht¢masgace:

» fosforyt pochodzcy ze ztG w Syrii, ktdrego sklad przedstawiono w tabeli 3,
» kwas siarkowy techniczny, rozgéiezony do ok. 60 % mas.,
» kwas fosforowy surowy o ateniu 23,5 % mas. -Ps, pochodzcy z Grupy Azoty
Zaktady Chemiczne Police S.A.,
» zanieczyszczenia, tj. zaygki zelaza oraz glinu, wprowadzone zostaty w formie
siarczanow.
Tabela 3
Skiad fosforytu z Syrii
Table 3
Compositon of Syria phosphate rock
Sktadnik Jednostka Warto §¢é
P20s 29,60
CaO 49,40
SiO; 6,73
MgO 0,49
FeOs [% mas ] 0,23
Al;O; 0,32
Sr 0,18
czesci nierozpuszczalne w HCI 6,79
Cd 7,800
Hg 0,024
As (mg/kg] 0,750
Pb 6,210

Kazda z przygotowanych prébek poddana zostata filtfaraly r@znicy cisnien 55 kPa
oraz 75 kPa. Filtragjprowadzono w temperaturze 70 °€ @o uzyskania 10 cirfiltratu.
Filtracje przeprowadzono z wykorzystaniem modelowe] apayatlaboratoryjnej
skladajicej sk ze zbiornika zawiesiny, filtra, zbiornika filtrgtistatywu, ptuczki oraz
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pompy pré@niowej pohczonej z zaworem i manometrem. Zastosowano filtiomywy
BNMO100P2P firmy FSI Filter Specialist o powierzcin88 cni. Szczegdtowy schemat

aparatury przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat aparatury do filtracji kwasu fosfeego
Fig 1. Diagram of the apparatus for filtration dfgsphoric acid

Filtracje kazdej probki przeprowadzanoggiokrotnie przy ranicy cisnien 55 kPa oraz
75 kPa. Na podstawie czasu filtracji 6 oraz 10° emgznaczono stak i C za pomog
réwnania Rutha-Carmana:
VA +2CV;; =K1y
{szz +2CVf, = K1,
gdzie:V; - objetosé filtratu [cn?], 7 - czas filtracji [s] K i C - state filtracji.

Wyniki i ich dyskusja

Badanie procesu filtracji wykonano dla 7zngch ukladéw. Prébki ity sie od
siebie rodzajem i ikxia wyskpujgcych w nich zanieczyszce Dodawanymi
zanieczyszczeniami do pulpy poreakcyjnej roztwaezéosforytu kwasem siarkowym byty
kolejno siarczanyelaza i glinu tak, aby zawa#b FeO; i Al,O; w fosforycie wynosita
1,5, 3 oraz 4,5 % mas. Proces filtracji przeprowadz przy rénicy cisnien po obu
stronach przegrody filtracyjnej rownej 55 oraz Pak Na podstawie otrzymanych czaséw
obliczono maksymalnszybkac filtracji dla kazdej z probki.

W trakcie wykonywania pomiarow czasu filtracji dtej samej ohjtosci filtratu
zaobserwowano wzrost czasu trwania filtracji wprogtoporcjonalny do iléci
wprowadzonych zanieczysz@zeWyniki tego eksperymentu zamieszczono w tabeli 4.
Badanie filtracji wykonywane przy wkszej ré&nicy cisnien (75 kPa) przebiegato szybciej
niz filtracja prowadzona dla #dicy cisnien 55 kPa. Obliczone za pompwyznaczonych
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czasOw wartéci statychK i C zmniejszaly s wraz z wydhdaniem s czasu trwania
procesu. Wyniki obliczonych waroi wspoétczynnikéw K i C zamieszczono w tabeli 5.
Wspoitczynnik filtracjiK jest zaleny od czasu trwania filtracji, dlatego dla poszddagj
grupy zanieczyszchewartas¢ stalejK maleje wraz ze zwkszeniem w prébce procentowej
zawart@ci danej substancji dodatkowej. Stata filtra€ji zalezy natomiast od ksztattu

filtrowanych czsteczek oraz od gruba powstajcego placka filtracyjnego. Mma wic
zauwayc¢, ze im wspotczynnilC jest mniejszy, tym diej trwat proces filtracji, a wc tym
samym tworzyta siwarstwa przegrody filtracyjnej charakteryzega sé wickszym oporem
wihasciwym, ktora utrudniata i wydtiata czas trwania filtraciji.

Tabela 4
Czas uzyskania 6 oraz 10 tiltratu w przeprowadzonych daiadczeniach
Table 4
Time to obtain 6 and 10 cof filtrate in experiments
AP =55 kPa AP =75 kPa
Prébka Czas filtraciji Czas filtraciji Czas filtraciji Czas filtraciji
6 cnt 10 cn? 6 cn? 10 cn?
[s] [s] [s] [s]
Pro 53,34 89,29 41,59 69,66
Fel 87,99 147,73 53,97 90,58
Fe2 101,14 169,80 67,64 114,13
Fe3 115,51 194,46 81,15 124,36
All 82,01 138,09 58,04 97,40
Al2 103,21 173,77 90,00 152,28
Al3 195,87 336,87 141,48 244,53
Tabela 5
Wartasci statychK i Cw przeprowadzonych dwiadczeniach
Table 5
The values of filtration constants K and C deteediim experiments
AP =55 kPa AP =75 kPa
Probka K C K C
[cm®/s] [cn?] [cm®/s] [cn?]
Pr0 100,01 441,56 116,50 400,79
Fel 36,47 264,42 63,49 282,56
Fe2 32,43 270,35 28,64 158,43
Fe3 20,58 195,13 22,99 152,46
All 28,44 191,34 59,20 287,20
Al2 22,81 193,22 17,54 128,58
Al3 3,84 59,66 4,58 51,02

Dla préb filtracji przy rénicy cisnien 55 kPa najwikszs szybkd¢ odnotowano dla
prébki PrO i wynosita ona 0,1132 s Wraz ze wzrostem #oi zanieczyszcze
w prébkach obserwowano spadek szydokdiltracji. Dodanie kadego z zanieczyszca@a

poziomie 1,5 % mas. wydiyto czas filtracji przy rénicy cisnien 55 kPa o 52,98 s dla
Fe0; oraz 58,45s dla ADs;. Zwigckszenie zawartei Al,O; do 3 % mas. obayto

szybkaé filtracji z 0,0743 do 0,0590 cifs, a zwékszenie zawartai Al,O; do 4,5 % mas.
obnizytlo szybka¢ filtracji niemal o 50 % wzgidem prébki Al2. W przypadku
zanieczyszczeniaelazem dynamika zmian szybko filtracji byta znacznie mniejsza.
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Szybka¢ filtracji probek Fe2 i Fe3 zmalata o 0,009 i 0,80&nt/s wzgkdem prébek
0 nizszej zawartéci Fe0s.

Podobne zalmosci wystpowaty dla filtracji przy ranicy cisnien réwnej 75 kPa.
Najwickszy szybkdac filtracji zaobserwowano dla probki Pr0 i wynositaa 0,1457 crifs.
Zwigkszenie zawartmi Al,O; do 1,5 % mas. zmniejszylo szyBko filtracji do
0,1054 cn¥s, dalsze zwkszanie zawartmi Al,O; prowadzito do zmniejszania ¢si
szybkaci filtracji zawiesiny kwasu fosforowego i wynosilana dla prébek Al2 i Al3
odpowiednio 0,0682 i 0,0449 éf. Mniejsze zmiany szybkd filtracji zaobserwowano
dla prébek o podwiszonej zawartei Fe,0s. Dodatek 1,5 % mas. §@; obnizyt szybkas¢
filtracji do 0,1123 crifs, dalsze zwkszanie zawartwi F&O; zmniejszylo szybkég
filtracji probki Fe2 0 0,0219 cifs wzgkdem prébki Fel oraz szybidfiltracji probki Fe3
0 0,0150 crifs wzgbdem prébki Fe2. Oméwione powsj wyniki przedstawiono
graficznie na rysunku 2.

B Rdznica cknien = 55 kPa
B Rd&znica cénieh = 75 kPa

0,10 -
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Rys. 2. Maksymalna szybkbfiltracji w poszczegodlnych prébkach
Fig. 2. The maximum filtration rate in particulamsples

Whnioski

Przeprowadzone testy filtracji pokazupe zwikszenie zawartei zwigzkdw zelaza
i glinu w fosforycie prowadzi do znacznego pogorsaest wydajnaci procesu filtracji
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.zJuiewielka ilai¢ zanieczyszcze wprowadzona do
procesu roztwarzania materiatow fosforowych znazamptywa na wydtgenie s¢ czasu
trwania filtracji. Zanieczyszczenie zygkami glinu ma bardziej niekorzystny wplyw na
szybka¢ procesu filtracji ni zanieczyszczenie zyakamizelaza.

Zwiekszenie ildci zanieczyszcze oprécz pogorszenia warunkow filtracji poprzez
tworzenie dodatkowych osadow czy zmiamarunkéw krystalizacji fosfogipsu zegkisza
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rowniez zwzycie kwasu siarkowego, a tym samym zmniejsza odigsforu z fosforytu

i zwigksza strumig P,Os kierowany na hakdsktadowania fosfogipsu. Do produkcji kwasu
fosforowego powinny by wybierane surowce o wysokiej czy&tp jednak ich ilé¢ jest
ograniczona, dlatego pgdanym kierunkiem badaw tematyce kwasu fosforowego
powinno by jego oczyszczanie.
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THE IMPACT OF DIFFERENT LEVELS OF IRON AND ALUMINIU M IONS
ON THE PHOSPHORIC ACID FILTRATION PROCESS

tukasiewicz Research Network - New Chemical Sysekdnstitute, Putawy
Department of Technology and Chemical Processesiltiyaf Chemistry
Wroclaw University of Science and Technology, Weoet

Abstract: In the process of obtaining phosphoric acid, thefion separates the product, which is a solutid

phosphoric acid from a by-product, which contairemy calcium sulphate (phosphogypsum). Filtrai®a key

operation in this process because the composifiph@sphogypsum, which is directed to storage erhttap, and
the efficiency of the entire process of obtainitpgphoric acid, which is directly related to theramics of the
process, depends on its efficiency. The paper ptesesults of investigations on the influence afious contents
of iron and aluminum ions on the rate and timeilbfation of the post-reaction pulp obtained aseauit of

decomposition of phosphate rock by sulphuric atkek filtration process was carried out at a pressiifference
of 55 and 75 kPa. Then, the maximum filtration gs¥x speed and the filtration constaktsand C were

determined by means of appropriate equations.

Keywords: phosphoric acid, phosphogypsum, filtration, phespmock



